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® L'inventjon concerns une composition cataiytique pour Toxychloration, ainsi qu'un proc^d§ d'oxychloration 
d*6thyl§ne au moyen d'une telle composition cataiytique k base de chlorure de cuivre, de chlorure de 
magnesium, de chlorure de lithium et de, au molns, un autre chlorure de m^tal alcalin d^pos^s sur un support 
inerte. L'oxychloration ainsi realis^e permet d'obtenir un rendement excellent sans que la composition cataiyti- 
que ne colle sur les parois du r^acteur et sans que celui-ci ne soit corrode par la composition cataiytique mise 
en oeuvre. 
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La presente invention se rapporte k une composition catalytlque pour I'oxychloration et a un procede 
d'oxychloration de T^tliylene utilisant une telle composition catalytique. 

L'oxychloration, c'est-a-dire la chloration d'hydrocarbures par du chlorure d'hydrogene en presence 
d'air ou d'oxygene, constitue une reaction connue de longue date qui s'effectue habituellement en presence 
5 de catalyseurs constitues par des sels m^talliques d^pos^s sur des supports Inertes tels que des alumines, 
des gels de silice, des oxydes mixtes ou encore des argiles ou autres supports d'origine naturelle. 
Industriellement, le catalyseur est utilise le plus fr^quemment en lit fluide mais peut aussi §tre employe en 
lit fixe. Comme sels metalliques, on utilise le plus souvent des halogenures tels que le chlorure de cuivre. 
Lorsqu'll est utilise seul, le chlorure de cuivre presente toutefois I'lnconv^nient d'etre relatlvement volatil, ce 
10 qui entraTne une chute de Tactivit^ catalytlque et du rendement de la reaction d'oxychloration. inacceptable 
dans les installations industrielles. 

II est bien connu d'am^Horer les performances des catalyseurs d'oxychloration constitues de chlorure 
de cuivre sur support par ajout de chlorures de m^taux alcalins, de m^taux alcallno-terreux ou de terres 
rares (lanthanides). L'addition de chlorures de metaux alcalins est reputee augmenter la selectivite de la 
76 reaction, notamment en limitant les reactions parall^les d'oxydation de r^thyifene en CO et 002. Le chlorure 
de magnesium est utilise notamment en vue d'am^liorer la fluidisation du catalyseur. 

Des compositions catalytiques pour Toxychloration comprenant simultan^ment des chlorures de cuivre, 
de magnesium et de metaux alcalins sur support inerte ont 6x6 propos^es. 

Le brevet US-A-3624170 (TOYO SODA) d^crlt une composition catalytique ternaire a base des 
20 chlorures de cuivre, de sodium et de magnesium (en des quantit^s sp^ciflques), laquelle permettrait 
d'eviter en outre la d^sactivation causae par la contamination de Fe2Cl6 qui serait present lorsque des 
r^acteurs en acier inoxydable sent utilises. 

La demande EP-A-0375202 (101) decrit une composition catalytique ternaire a base des chlorures de 
cuivre, de magnesium et de potassium, mis en oeuvre en proportions telles que le rapport atomique 
25 Cu/Mg/K est, de pr§f6rence. 1 / 0.2-0.9 / 0,2-0.9. 

La demande EP-A-0255156 (SOLVAY) d^crlt des compositions catalytiques ternaires contenant un 
melange des chlorures de cuivre, de magnesium et d'un metal alcalin choisi parmi le sodium ou le lithium 
utilises dans des proportions precises qui permettent d'attelndre un tres bon rendement dans un procede 
en lit fluide d'oxychloration de I'ethylene en 1 ,2-dlchlorethane, en redulsant simultanement la corrosion des 
30 r^acteurs en acier Inoxydable, grSce, notamment k une reduction du collage et du mottage des grains de 
catalyseur. Ce document enselgne que, pour les compositions ternaires contenant les chlorures de cuivre, 
de magnesium et de sodium a titre de m6Xa\ alcalin, un rapport atomique Na/Cu superieur a 0,2/1 conduit a 
des problemes de corrosion du reacteur. Par centre, si le lithium est utilise a titre de metal alcalin. aucun 
phenomene de corrosion n'apparatt dans une large gamme de rapports atomiques Li/Ou. Cependant, les 
35 exemples montrent I'apparition de problemes de collage et de mottage du catalyseur avec les compositions 
contenant du lithium dans un rapport Li/Cu superieur a 0,6. 

II a r^cemment ete observe que memo les compositions apparemment fluidisables et stables de I'art 
anterieur presentent, apres quelques mois d'exploltation industrielle, une tendance au collage sur la parol 
du reacteur, ce qui constitue un obstacle important a leur utilisation, alors que ces compositions catalyti- 
40 ques ternaires offrent par ailleurs d'excellentes performances au point de vue de I'activlte et de la 
selectivite de la reaction d'oxychloration. Toute diminution de la quantite de chlorure de metal alcalin dans 
la composition catalytique ternaire en vue d'eviter ces problemes de collage provoque malencontreusement 
une chute de la selectivite et done, du rendement en 1 ,2-dichlor§thane. 

On a maintenant trouve une composition catalytique particulierement performante qui permet d'attein- 
45 dre un rendement 6\ew6 sans plus rencontrer de ph^nomenes de collage ou de mottage du catalyseur, ni 
de corrosion du reacteur. Cetle composition catalytique convient particulierement bien pour les precedes 
d'oxychloration en lit fluide. 

La presente invention concerne une composition catalytlque d'oxychloration comprenant des chlorures 
de cuivre. de magnesium et de lithium deposes sur un support inerte, caracteris^e en ce qu'elle contlent en 
so outre au moins un chlorure de metal alcalin autre que le lithium. Elle conceme aussi un proc^d^ 
d'oxychloration de I'ethylene en 1 ,2-dichlorethane caract^ris^ en ce que la reaction d'oxychloration est 
catalysee par la composition catalytique selon I'invention. 

De manlere surprenante, 11 a ete observe que des compositions catalytiques contenant, en plus des 
chlorures de cuivre, de magnesium et de lithium, au moins un chlorure de metal alcalin autre que le lithium 
65 permettent d'atleindre un rendement encore jamais obtenu sans rencontrer les inconv^nients exposes ci- 
dessus avec des compositions ternaires de I'art anterieur. 

A titre d'exemples de chlorures d'autres metaux alcalins utilisables, on peut mentionner les chlorures de 
sodium, de potassium, de rubidium et de cesium. On utilise neanmoins de preference le chlorure de 



2 



EP 0 494 474 A1 



sodium, le chlorure de potassium et les melanges de chlorure de sodium et de chiorure de potassium. 

Les compositions catalytiques selon I'invention pr^sentent g§n6ralement une teneur en cuivre, calcul^e 
sous iome m^tallique par rapport au poids total de la composition catalytique, d'au moins 30 g/kg et le 
plus souvent d'au moins 40 g/kg. Elle ne d§passe en g^n^ral pas 90 g/kg et le plus souvent elle ne 
5 d^passe pas 70 g/kg. De pr§f6rence, la quantity de chlorure de cuivre est d'au moins 50 g/kg. De 
pr^f^rence. elle ne d^passe pas 65 g/kg. 

La teneur des autres sels dans les compositions catalytiques peut ais6ment §tre d^duite des teneurs en 
cuivre ainsi sp4cifi§es, en combinaison avec les rapports atomiques pr6cis6s ci-apr§s. 

Les proportions (exprim^es en rapport atomique des m^taux) dans lesquelles les chlorures de cuivre. 
10 de magnesium, de lithium et de I'autre ou des autres m^taux alcalins sont mis en oeuvre sent d§finles 
comme suit. 

- Le rapport atomique Mg/Cu est g6n§ralement d'au moins 0,1 . II est de pr^f^rence d'au moins 0,3. Ce 
rapport ne d^passe pas en g^n^ral 1,5. Dans les compositions pr§f6r6es. ce rapport Mg/Cu ne 
d^passe pas 1 .0. 

75 - Le rapport atomique Li/Cu est g^n^ralement d'au moins 0.01. II est de pr6f6rence d'au moins 0.1. 

Dans les conditions les plus particuli^rement pr^f^r^es. il est d'au moins 0,15. Ce rapport ne d^passe 
pas en g^n^ral 1,0. Dans les compositions pr^f^r^es, ce rapport Li/Cu ne d^passe pas 0,8. Dans les 
conditions les plus particuli^rement pr^f^r^es, il ne d^passe pas 0,6. 

- Le rapport atomique entre chacun des m^taux alcalins autre que le lithium et le cuivre est 
20 g§n§ralement d'au moins 0,001. II est de pr6f6rence d'au moins 0,01. Dans les conditions les plus 

particuli^rement pr^f^r^es. il est d'au moins 0.03. Ce rapport ne d^passe pas en g6n6ral 0,8. Dans les 
compositions pr6f6r6es, il ne d^passe pas 0,6. Dans les conditions les plus particuli§rement pr6f6- 
r4es. il ne d^passe pas 0,4. 
Les compositions catalytiques selon I'invention sont done caract^ris^es par des rapports atomiques Cu 
25 : Mg : Li : autre(s) m6tal(aux) alcalin(s) de 1 : 0.1-1,5 : 0,01-1,0 : 0,001-0.8. 

Suivant un mode de realisation pr^f^r^ de la pr^sente invention, le rapport atomique entre la somme de 
tous les m^taux alcalins (y compris le lithium) et le cuivre ne d^passe pas 1.5. Dans les conditions 
particuli§rement pr6f6r4es. ce rapport ne d^passe pas 1,2. Dans les conditions les plus particuliferement 
pr^f^r^es, il ne d^passe pas 0,8. 
30 De prdf^rence. le rapport atomique entre chacun des m^taux alcalins autre que le lithium et le lithium, 
est compris entre 0,1 et 2,0. De manlere particulierement pr^fer^e, ce rapport est compris entre 0.2 et 1.5. 

Le support utilise pour les compositions catalytiques selon rinventlon est choisi parmi des supports 
inertes tels que des alumines, des gels de silice. des oxydes mixtes ou encore des argiles ou autres 
supports d'origine naturelle. De preference, le support pour les compositions catalytiques de I'invention est 
35 une alumine. L'alumine mise en oeuvre dans les compositions catalytiques de I'invention peut §tre de toute 
origine et etre obtenue selon tout proc^d^ connu; on utilise habituellement des alumines de type ij ou 7. De 
bons resultats ont ^t^ obtenus avec une alumine 7. 

L'alumine g§neralement mise en oeuvre dans les compositions catalytiques de I'invention, pr^sente un 
diamfetre moyen des particules compris entre 10 et 200 um et de preference un diamMre moyen compris 
40 entre 20 et 120 um. 

La surface specifique de l'alumine mesuree suivant la methode B.E.T. est generalement comprise entre 
50 m^/g et 250 m^/g. De bons resultats ont ete obtenus avec une alumine dont la surface specifique etait 
comprise entre 100 mVg et 210 m^/g. 

Enfin, le volume poreux des alumines habituellement utillsees se situe entre 0,1 et 1 cm^/g. De 
45 preference, le volume poreux est compris entre 0.2 et 0.8 cmVg et de bons resultats ont ete obtenus avec 
une alumine dont le volume poreux se situe entre 0,3 et 0,6 cm^/g. 

11 est a noter que l'alumine, de par sa nature et son mode de synthase, contient une quantite plus ou 
moins grande d'atomes de metaux alcalins, notamment de sodium, pouvant etre integres dans le reseau 
cristallin ou etre lies sous une forme chimique quelconque. Selon la nature de l'alumine, celle-ci peut 
50 contenir classiquement de 20 h 5000 ppm de metaux alcalins. La presence de ces atomes de metaux 
alcalins que Ton peut plus aisement qualifier de "non lavables", n'entre pas en ligne de compte pour la 
determination de la teneur en metaux alcalins dans les compositions catalytiques selon la presente 
invention, qui se rapporte uniquement aux metaux alcalins ajoutes sous forme de sels pour former la 
composition catalytique et pouvant §tre consideres comme constituant des "metaux alcalins lavables". Ces 
55 sels alcalins ne sont pas lies chlmiquement au support d'alumine et sont generalement Introduits dans les 
compositions catalytiques par impregnation de l'alumine avec les sels consideres. Cette impregnation avec 
les sels alcalins desires peut se faire, soit en meme temps que Timpregnation avec les autres sels. soit 
avant, soit apr^s cette impregnation. 
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Le mode d'obtention des compositions catalytiques selon I'inventlon n'est pas critique. 

Les chlorures metalliques peuvent etre introduits dans la composition catalytique soit directement sous 
forme de chiorures, par exemple par impregnation du support a Taide d'une solution renfennant un 
melange de ces sels, soit sous forme d'autres composes des metaux. tels que les oxydes, les hydroxydes. 
5 les nitrates ou tout autre compost capable d'§tre transfomne en chlorure dans les conditions dans 
lesquelles sont menees les reactions d'oxychloration. 

Un mode d'obtention ayant donn^ de bons resultats conslste a Impregner une alumine avec une 
solution aqueuse renfermant les quantit^s ad^quates des chlorures de cuivre, de magnesium, de lithium et 
des autres metaux alcallns d§sir6s. On 6vlte Tapparition d'une phase liquide non adsorb^e par le sollde en 
10 limitant le volume de la solution impr^gnante 70 li 100 % du volume poreux de la quantity d'alumlne mise 
en oeuvre. Cette alumine impr^gn^e est ensuite s^ch^e avant de I'introduire dans le r^acteur d'oxychlora- 
tion proprement dit. 

Un autre mode de preparation utilisable pour preparer des compositions catalytiques selon Tinvention 
conslste h melanger deux compositions catalytiques diff^rentes. par exemple une composition ternaire 

76 contenant du chlorure de cuivre, du chlorure de magnesium et du chlorure de lithium avec une composition 
catalytique binaire a base de chlorure de cuivre et de chlorure de potassium, en proportions telles que Ton 
obtienne globalement une composition catalytique selon rinvention contenant les chlorures de cuivre, de 
magnesium, de lithium et de potassium avec les quantit^s voulues des diffdrents chlorures metalliques et 
les rapports atomiques souhaites. D'autres melanges de compositions catalytiques differentes peuvent etre 

20 realises. 

Les compositions catalytiques finales pr^sentent gdneralement une surface sp^cifique B.E.T. comprise 
entre 25 m^/g et 200 m^/g et de preference entre 50 et 150 m^/g. De bons resultats ont ^t^ obtenus avec 
des compositions catalytiques dont la surface specifique B.E.T. est comprise entre 80 et 140 mVg. 

Les compositions catalytiques sont particulierement avantageuses dans un precede d'oxychloratron 
25 dans lequel le catalyseur est sous forme de lit fluidise. du fait d'un rendement ameliore. Biles peuvent aussi 
etre mises en oeuvre dans un precede d'oxychloration realise avec un catalyseur dispose en lit fixe, 
moyennant mise en forme appropriee des particules de catalyseur. par exemple sous forme de granules de 
quelques mm de diam§tre. 

L'oxygene moleculaire n^cessaire a la reaction d'oxychloration est introduit dans le reacteur, soit dilu^. 
30 par exemple sous forme d'air. soit pur. Par oxygene pur, on entend essentiellement non dilue. L'emploi 
d'oxygene pur est particulierement avantageux, car il permet de recycler dans le rdacteur les reactifs non 
convertis et il limite la quantite des gaz a traiter a la sortie du reacteur. 

Les compositions catalytiques selon rinvention convlennent tout particulierement pour un precede 
d'oxychloration de I'ethylene en 1 ,2-dich!orethane dans lequel le catalyseur est sous fomne de lit fluidise et 
35 dans lequel l'oxygene est introduit sous forme pure. 

Lorsque Ton opere avec un catalyseur dispose en lit fluidise, la temperature a laquelle s'effectue la 
reaction d'oxychloration se situe habituellement entre 200 et 300 • C. De preference, cette temperature est 
comprise entre 220 et 280 •C. Enfin, des bons resultats ont ete obtenus avec une temperature sltuee aux 
environs de 240 * 0-270 • C. 
40 La presslon k laquelle est effectuee la reaction d'oxychloration n'est pas critique en elle-meme. 
Habituellement, on opere avec des pressions comprises entre 0,1 et 1 MPa et de preierence avec des 
pressions comprises entre 0,1 et 0,8 MPa. 

La Vitesse de fluidisation des compositions catalytiques n'est pas critique en elle-meme et depend 
essentiellement de la granulometrie du catalyseur et des dimensions de I'appareillage. Generalement, on 
45 opere avec des vitesses comprises entre 5 et 100 cm/s. 

Enfin, le rapport des reactifs mis en oeuvre est le meme que celui generalement utilise dans les 
precedes anterieurs. D'habitude, on opere avec un leger exces d'ethylene par rapport a la quantite d'HCl 
mise en oeuvre, Toutefois. les compositions catalytiques de I'inventlon permetlent egalement de travailler 
au voisinage de la stoechlometrie, voire meme en exces d'HCl. 
60 L'invention se trouve plus amplement illustree par les exemples suivants. 

Les exemples annotes (c) se rapportent h des exemples donnes a titre comparatif. 

Exemples 1 a 8 

55 Un echantillon d'une composition catalytique correspondant a I'exemple 1(c) est prepare au depart 
d'une alumine gamma dont les caracteristiques sont les suivantes : surface specifique = 186 m^/g; volume 
poreux = 0.38 cm^/g; poids specifique par ecoulement libre de 0,75 kg/dm^; diametre moyen des 
particules = 50 um. A environ 800 g de cette alumine est ajoutee une solution aqueuse d'impregnation 
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comprenant h \%XaX dissous 162 g de CuCt2.2H20. 143 g de MgCb-GHaO et 21 g de LiCI. Le soiide humide 
est ensuite chauff§ ^150 *C. 1 kg de catalyseur est ainsi obtenu avec, calculSe sous forme m^tallique par 
rapport au poids total du catalyseur, une teneur en cuivre de 60 g/kg, une teneur en magnesium de 17 g/kg 
et une teneur en lithium de 3,3 g/kg. Exprim6e en rapport atomique, la proportion des diff^rents m^taux Cu 
5 : Mg : U est de 1 : 0,74 : 0,50. 

Les exemples 2(c). 3(c) et 4(c) sont pr6par6s de la memo manifere. au depart de la m§me alumine 
impr^gn^e par des solutions aqueuses renfermant les trois chlorures m^talliques d^sir^s. CUCI2.2H2O, 
MgCl2.6H2 0 et NaCI ou KCI. en quantlt^s et proportions ad^quates. 

Les exemples 5^7, selon Tinvention, sont pr§par6s de la m§me mani^re, au depart de la memo 
10 alumine Impr^gn^e par une solution aqueuse renfermant CUCI2.2H2O, MgCb.ehbO, LiCI. et KCI ou NaCI en 
quantit^s et proportions ad^quates. 

L'exemple 8 est pr^par^ par melange m^canlque de deux compositions ternaires contenant Tune des 
chlorures de cuivre. de magnesium et de lithium et Tautre des chlorures de cuivre, de magnesium et de 
sodium. 

75 Le tableau 1 ci-apres reprend les teneurs de ces diff^rentes compositions catalytiques. 

TABLEAU 1 



Num^ros des 
Exemples 


Teneur en m^taux (g/kg) 


Proportions atomiques des m^taux 




Cu 


Mg 


Li 


Na 


K 


Cu 


Mg 


Li 


Na 


K 


1(c) 


60 


17 


3.3 








0,74 


0.50 






2(c) 


60 


17 




6.2 






0,74 




0,29 




3(c) 


58 


17 






11 




0,77 






0.31 


4(c) 


59 


17 






17 




0.75 






0.47 


6 


57 


16 


1.6 




12 




0,73 


0.26 




0.34 


6 


60 


17 


2.0 


2,7 






0.74 


0,31 


0.12 




7 


56 


16 


3.0 


2.0 






0,75 


0.49 


0,10 




8 


48 


13,5 


1.3 


0,8 






0,74 


0,25 


0,05 





Exemples 9 It 16 

35 

225 cm^ des compositions catalytiques d^crites dans les exemples A k &, sont disposes dans un 
r^acteur en Inconel 600, d'oxychloration de T^thylene en lit fluide en 1 ,2-dichlor6thane (DCEa) 

Dans ce r^acteur, les gaz r^actifs sont introduits par le bas k travers un filtre m^tallique frltt#. Les 
conditions operatoires dans lesqueiles sont r^atisds ces exemples sont les suivantes : 
40 - d^bit des r^actifs (IN/h) : C2 H* / HCI / Air : 84 / 160 / 260 

- temperature : 255 * C 

- pression : 0.6 MPa 

- Vitesse de fluidisation : 1 0 cm/s 

- temps de contact : 5 s 

45 Les rendements obtenus dans ces essals de laboratoire sont limit^s par le temps de s^jour restrelnt de 
5 s. La conversion de C2H4 est. des lors, limitee dans tous les essais (les conditions de marche d'un 
r^acteur industriel permettent d'atteindre des temps de s^jour nettement plus longs : 10 It 80 s, et le plus 
souvent de 20 ^ 50 s afin d'assurer une meilleure conversion de T^thyl^ne). Les rdsultats de selectivity 
obtenus sont cependant tout h fait significatifs pour comparer les performances des diff^rentes composi- 

50 tlons catalytiques. 

Les produits de reaction sont ensuite d^tendus jusqu'a la pression atmospherique par une vanne de 
regulation de pression du r^acteurs. Les produits de reaction sont ensuite refroidis dans un piege maintenu 
k ' 20 • C et les gaz non condenses sont lav^s dans un scrubber h eau avant de balayer une ampoule de 
pr^l^vement. Le bilan des produits formes est effectu^ au depart d'analyses chromatographiques des 
55 produits liquide et gazeux recueillis et du titrage de Tacidite de la solution aqueuse recuelllie au pied du 
scrubber. 

La tendance au collage des compositions catalytiques est mesur^e dans un reacteur micro-pilote 
fonctionnant dans les m§mes conditions operatoires que le reacteur decrit ci-dessus, mais muni d'un tube 
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Interne (doigt de gant) parcouru par une huile maintenue a une temperature inferieure a la temperature a 
laquelle est menee la reaction. La tendance au collage est determinee visuellement par examen de ce tube 
interne apres 20 heures de fonctionnement. 

Les resultats des exemples 9 a 16 correspondant aux 8 essais realises avec les compositions 
catalytlques 1 h 8 sont rassembl^s au Tableau 2. 
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Les compositions catalytiques des exemples 1 a 4 de comparaison, dont les resultats en oxychloration 
et en collage sont rapportes dans les exemples 9 k 12, donnent une tres bonne selectivity de r^thylene en 
1 ,2-dichIorethane mais provoquent du collage sur les parois du reacteur. Par centre, les exemples 13 a 16 
5 demontrent que les compositions selon Tinvention permettent d'obtenir un bon rendement en 1 ,2-dichlory- 
thane par rapport ^ THCI et une tr§s bonne selectivity en 1 .2-dichlor4thane sans que des phenom§nes de 
collage ne se manlfestent. 

Revendications 

10 

I. Composition catalytique d'oxychloratlon comprenant des chlorures de culvre, de magnesium et de 
lithium deposes sur un support inerte, caracterisee en ce qu*elle contient en outre au moins un chlorure 
de metal alcalin autre que le lithium. 

75 2. Composition catalytique selon la revendication 1, caracterisee en ce que le chlorure de m^tal alcalin 
est choisi parmi les chlorures de sodium, de potassium et leurs melanges. 

3. Composition catalytique selon la revendication 1, caracterisee en ce que le chlorure de metal alcalin 
est le chlorure de sodium. 

20 

4. Composition catalytique selon la revendication 1. caracterisee en ce que le chlorure de metal alcalin 
est le chlorure de potassium. 

5. Composition catalytique selon la revendication 1, caracterisee en ce que le chlorure de metal alcalin 
25 est un melange de chlorure de sodium et de chlorure de potassium. 

6. Composition catalytique selon Tune queiconque des revendications 1 a 5. caracterisee en ce que sa 
teneur en cuivre est comprise entre 30 et 90 g/kg. 

30 7. Composition catalytique selon I'une queiconque des revendications 1 a 6, caracterisee par des rapports 
atomiques Cu : Mg : Li : autre(s) metal(aux) alcalln(s) de 1 : 0,1-1,5 : 0.01-1,0 : 0,001-0,8 

8. Composition catalytique selon Tune queiconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que le 
rapport atomique entre la somme de tous les metaux alcalins et le cuivre ne depasse pas 1 ,5. 

35 

9. Composition catalytique selon Tune queiconque des revendications ^ h 6, caracterisee en ce que le 
support est une alumine. 

10. Precede d'oxychloratlon de I'ethylene en 1 ,2-dichIorethane, caracterise en ce que la reaction d*oxychlo- 
40 ration est catalysee par une composition catalytique selon Tune queiconque des revendications 1 a 9. 

II. Procede d'oxychloratlon selon la revendication 10, caracterise en ce que la composition catalytique est 
sous forme de lit fluidlse. 

45 12. Precede d'oxychloration selon la revendication 10, caracterise en ce que la reaction d'oxychloratlon est 
effectuee en presence d'oxyg^ne pur. 
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